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ADSORPTION OF CO2 ON MICRO AND MESOPOROUS MOLECULAR SIEVES. Microporous molecular sieves of type Y, Beta, 
ZSM-5, ZSM-12 and ZSM-35, and mesoporous molecular sieves of type MCM-41 and MCM-48, and these sieves modified with 
triethanolamine and ethylenediamine were obtained and characterized by XRD, FTIR, TGA and nitrogen adsorption. The adsorption 
tests were performed by the gravimetric method under a stream of CO2 at ambient temperature and pressure. The adsorbents studied 
showed maximum adsorption capacity of carbon dioxide in the range of 13.1 to 85.5 mg of CO2 per gram of adsorbent.
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INTRODUÇÃO
Os seres humanos sempre influenciaram o meio ambiente. 
Contudo, foi somente após o início da revolução industrial, conco-
mitante ao crescimento populacional, que os impactos das atividades 
humanas se intensificaram com maior relevância.1 Em especial, 
ações antrópicas que produzem gases agentes do efeito estufa, a 
exemplo das acentuadas emissões de dióxido de carbono derivadas 
da queima de combustíveis fósseis, que modificam a composição 
atmosférica e o equilíbrio dinâmico existente entre este componente 
e a biosfera.2
Pesquisas têm demonstrado que o teor de CO2 pode dobrar ainda 
neste século acarretando drásticas mudanças climáticas.2-4 O desafio 
atual é promover a mitigação dos impactos ambientais relacionados 
principalmente à produção de dióxido de carbono, já que este é 
considerado o maior contribuidor antropogênico para intensificação 
do aquecimento global.3-5
Cerca de 70% de todas as emissões de CO2 e 60% de todas as 
emissões de gases de efeito estufa estão relacionados com o uso e 
produção de diferentes formas de energia.2-6 A busca por fontes ener-
géticas que minimizem essas emissões é de grande importância, como 
também o uso de ações complementares como processos para captura 
de gases causadores do efeito estufa das principais fontes emissoras. 
Dentre várias atividades que contribuem para liberação de CO2 
para o meio ambiente estão a queima de combustíveis fósseis, como 
o carvão, o gás natural ou petróleo, e processos industriais, tais como 
usinas de energia, de refino de petróleo e de produção de cimento, 
ferro e aço.3,5,6
Neste cenário, o combate às emissões de CO2 proveniente de 
atividades do setor energético, como o tratamento de correntes 
gasosas, têm se intensificado nos últimos anos. Dentre os processos 
disponíveis para captura de CO2, destaca-se a absorção química com 
aminas líquidas,3-5 a qual apresenta algumas desvantagens por ser 
dispendiosa e gerar rejeitos na sua recuperação. O uso da adsorção 
gás-sólido seletiva de CO2 tem muitas vantagens sobre a absorção 
com aminas líquidas, tais como fácil manipulação sem riscos ao 
ambiente e recuperação do material adsorvente, podendo-se utilizar 
plantas industriais mais otimizadas.3,7-10
A busca por adsorventes que sejam competitivos para captura de 
CO2 tem levado vários grupos de pesquisa a projetar materiais dos 
mais variados tipos, tanto para aplicações em que ocorre o fenômeno 
de adsorção física como também o da adsorção química. Peneiras 
moleculares baseadas em rede de sílica micro e mesoporosas, car-
vões ativos, hidrotalcitas, redes organometálicas (MOFs) e aminas 
interagindo com diferentes óxidos constituem as principais classes 
de adsorventes estudados para aplicação na adsorção de CO2.3-5,8-14 As 
características superficiais e estruturais destes materiais são as mais 
variadas possíveis e o entendimento da interação do CO2 com estes 
materiais ainda precisam ser mais bem estudados.
Dentre os materiais microporosos pode-se destacar que as zeólitas 
compreendem o maior grupo das peneiras moleculares microporosas 
e são intensamente usadas para a separação e purificação de gases, 
troca iônica, adsorção e catálise.4,15-23 A eficiência das zeólitas nestes 
processos se deve a algumas de suas características, tais como: forte 
acidez/basicidade, estabilidade térmica e hidrotérmica, seletividade e 
capacidade de adsorção de muitos adsorbatos, etc. Além dos efeitos 
estéricos, a seletividade das zeólitas para um adsorbato em particular 
também dependerá da polaridade, da susceptibilidade magnética e da 
polarização das moléculas. As zeólitas do tipo X (com estrutura do 
tipo FAU) e do tipo A (com estrutura do tipo LTA) são largamente 
utilizadas na indústria devido às suas estruturas cristalinas estáveis 
e de possuírem grandes volumes de poros. A zeólita 13X é bastante 
utilizada industrialmente e é um importante adsorvente na purificação 
de gases.4,16,17,23 
Para a separação do CO2, citações da literatura indicam que os 
adsorventes zeolíticos mais adequados são as zeólitas com estrutura 
do tipo faujasita, em especial a zeólita 13X, que têm tamanho de 
poro superior ao diâmetro crítico molecular do dióxido de carbono 
(> 4,0 Å).4,16,24
Dentre vários adsorventes estudados, materiais mesoporosos à 
base de sílica inorgânica, tais como MCM-41, MCM-48, SBA-15, 
HMS e MSU tem ganhado grande destaque.4,8,10,12-14,16,18,24 
O interesse por estes materiais está em suas estruturas versá-
teis, que apresentam sistemas de poros uni e tridimensionais com 
diâmetros que podem variar de 20 a 100 Å, além de suas altas áreas 
superficiais específicas que podem atingir 1500 m2 g-1. Apesar da 
vantajosa qualidade estrutural do MCM-41, a estrutura tridimensional 
do MCM-48 consistindo de dois sistemas de poros independentes e 
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interentrelaçados é potencialmente mais vantajosa para aplicações 
catalíticas e adsortivas quando comparada com sistemas de poros 
unidimensionais, pois favorece a difusão de reagentes e produtos 
através dos poros, sendo menos propensa a bloqueios.25,26
As capacidades de adsorção de CO2 nestes adsorventes meso-
porosos ainda podem ser melhoradas pela inserção de grupamentos 
aminas. Dentre os métodos de inserção de grupos de interesse (me-
tais, íons ou moléculas) em suportes sólidos, a impregnação por via 
úmida se destaca por ser um método simples, barato e eficiente na 
incorporação de grupos na superfície dos materiais mesoporosos.8,27 A 
modificação de materiais mesoporosos com aminas pode se configurar 
em um processo útil para a remoção de CO2 por causa da habilidade de 
algumas aminas em formar compostos como carbamato e carbonatos 
de amônio por meio de reações reversíveis sob temperaturas brandas.28 
As estruturas de fase hexagonal e cúbica aliadas com a presença de 
grupos seletivos ao CO2 podem apresentar um efeito sinérgico no 
fenômeno de adsorção gás-sólido.
Neste trabalho, peneiras moleculares microporosas do tipo Y, 
Beta, ZSM-5, ZSM-12 e ZSM-35 e mesoporosas do tipo MCM-41 
e MCM-48 foram sintetizadas e avaliadas como adsorvente para 
captura de CO2 através de um método gravimétrico a baixas pressões 
e temperaturas. Os materiais mesoporosos MCM-41 e MCM-48 
contendo etilenodiamina (EDA) e trietanolamina (TEA) também 
foram sintetizados e estudados na adsorção de CO2 visando avaliar 
o efeito das aminas na eficiência de captura de dióxido de carbono.
As peneiras moleculares microporosas escolhidas para estudo 
neste trabalho tem diâmetros de poro principal maior do que o diâ-
metro cinético do dióxido de carbono.4,15-17 Além disso, apresentam 
similaridades quanto ao número de tetraedros na abertura do canal 
principal (como a Beta e a ZSM-12)17 ou são pertencentes à mesma 
família (como a ZSM-5, a ZSM-35 e a ZSM-12). Zeólitas com estru-
tura faujasita (FAU), tais como a X e a Y, têm sido estudadas como 
adsorvente para captura do CO2 e as zeólitas beta, ZSM-5, ZSM-35 
e ZSM-12 apresentam potenciais relevantes como catalisadores e 
adsorventes.4,10,15-22
PARTE EXPERIMENTAL
Obtenção das peneiras moleculares microporosas
A peneira molecular microporosa do tipo NaZSM-12 foi sinte-
tizada pelo método hidrotérmico, usando sílica gel como fonte de 
silício, hidróxido de sódio como fonte de sódio, pseudoboehmita 
(1,0Al2O3:3,2H2O) como fonte de alumínio, cloreto de metiltrietila-
mônio (MTEACl) como direcionador estrutural e água destilada como 
solvente. Os materiais precursores foram misturados em proporções 
estequiométricas de modo a se obter um gel com a seguinte com-
posição molar: 20MTEACl: 10Na2O: 100SiO2: 2000H2O: 0,5Al2O3. 
O procedimento de síntese utilizado foi o adaptado de Pedrosa et 
al.20 Após a preparação do gel, este foi transferido para um vaso de 
teflon revestido com uma autoclave de aço inoxidável e aquecido a 
140 °C por 144 horas. Após a cristalização, a autoclave foi retirada 
da estufa e resfriada até temperatura ambiente. O sólido resultante 
do processo de cristalização foi separado do líquido sobrenadante 
por filtração a vácuo, lavado diversas vezes com água destilada (até 
o pH do filtrado atingir o valor de 7) e seco em estufa a 100 °C por 
2 horas. O material resultante foi calcinado a 450 °C por 2 horas em 
sistema de fluxo de ar visando a remoção do direcionador estrutural. 
Em seguida cerca de 2,0 g deste material zeolítico foi submetido a um 
processo de troca iônica, onde os cátions sódio (Na+) compensando 
as cargas da estrutura são substituídos pelos os íons amônio (NH4+) 
provenientes de uma solução aquosa de cloreto de amônio (1 L e 
1,0 mol L-1), realizada à temperatura de 70 °C por 2 horas. Após três 
trocas sucessivas, filtração e lavagem, as amostras foram secas em 
estufa a 100 ºC por 2 horas.
As peneiras moleculares microporosas do tipo NaY, NH4Beta, 
NH4ZSM-5 e NH4ZSM-35, foram adquiridas da Zeolyst International 
com as seguintes razões de SiO2/Al2O3: 5,1; 25,0; 80,0 e 20,0, res-
pectivamente. A zeólita NaY foi submetida a um processo de troca 
iônica similar ao descrito para a zeólita NaZSM-12.
Obtenção das peneiras moleculares mesoporosas
As peneiras moleculares mesoporosas do tipo SiMCM-41 e 
SiMCM-48 foram sintetizadas partindo do método hidrotérmico e 
com base nos procedimentos adaptados de Souza et al.29,30 e Doyle 
et al.31 Os reagentes usados na síntese do MCM-41 foram sílica gel 
e silicato de sódio como fonte de silício e sódio, brometo de hexa-
deciltrimetilamônio (CTMABr) como direcionador estrutural e água 
destilada. Para o ajuste do pH, foi utilizado uma solução aquosa a 30 
% de ácido acético. Os reagentes foram misturados a fim de obter 
um gel com a seguinte composição molar: 4,58SiO2: 0,437Na2O: 
1,0CTMABr: 200H2O. Para a síntese do MCM-48 foram utilizados o 
tetraetilortosilicato como fonte de silício, o hidróxido de sódio como 
fonte de sódio, o brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTMABr) 
como direcionador estrutural e água destilada. A composição molar 
para o gel de síntese utilizada foi: 1,0SiO2: 0,25Na2O: 0,55CTMABr: 
100,1H2O.
O gel preparado para a síntese do MCM-41 foi colocado em 
uma autoclave de aço inox contendo um vaso interno de teflon e 
aquecido a 100 °C durante 72 horas. O pH do sistema foi ajustado 
a cada dia na faixa de 9,5-10. A autoclave contendo o gel do MCM-
48 foi submetido a uma temperatura de 130 °C durante 24 horas. 
Após a síntese hidrotérmica, um precipitado branco foi formado e 
este foi recuperado por filtração a vácuo, seguido de lavagem com 
água destilada e secagem a 100 °C durante 2 horas. Em seguida o 
direcionador estrutural foi removido dos materiais por calcinação a 
450 °C durante 2 horas em atmosfera de ar.
Modificação das peneiras moleculares mesoporosas com 
aminas
As peneiras moleculares SiMCM-41 e SiMCM-48 calcinadas fo-
ram impregnadas com diferentes aminas pelo método de impregnação 
por via úmida previamente descrito por Xu et al.27 com algumas mo-
dificações. As aminas utilizadas foram a trietanolamina (T ou TEA) 
e etilenodiamina (E ou EDA) com um teor de carregamento de 20 
% em massa de amina. A quantidade de amina nos adsorventes foi 
previamente escolhida com base em alguns trabalhos da literatura8,27 
que estudaram os efeitos de carregamento de aminas nas capacidades 
e taxas de adsorção de CO2. Antes da impregnação as peneiras mo-
leculares SiMCM-41 e SiMCM-48 foram secas a 100 °C durante 2 
horas, para retirada de umidade e gases pré-adsorvidos. Em seguida, 
soluções etanolícas de TEA ou EDA a 0,5 mol L-1 foram impregna-
das nos adsorventes secos, seguido de secagem a 60 °C por 2 horas 
para evaporar o excesso de solvente. Os adsorventes mesoporosos 
obtidos após impregnação com aminas foram designados como: 
EM41, TM41, EM48 e TM48, nos quais M41 = SiMCM-41 e M48 
= SiMCM-48.
Caracterização das peneiras moleculares micro e mesoporosas
Os adsorventes foram caracterizados por difratometria de raios-
-X através do método do pó utilizando um equipamento da Rigaku 
modelo MiniFlex II. As medidas foram realizadas usando radiação 
CuKα com 30 kV e 15 mA na faixa de 2θ de 5 a 55 ° para as zeólitas 
Oliveira et al.612 Quim. Nova
e de 1,5 a 10° para os materiais mesoporosos e com uma velocidade 
de varredura de 2° min-1. Os espectros de absorção na região do in-
fravermelho foram obtidos usando um espectofotômetro da Perkin 
Elmer, modelo Spectrum BX. Os espectros foram obtidos na região 
de 4000 a 400 cm-1 pelo método da pastilha de KBr como agente 
dispersante. A avaliação térmica dos adsorventes foi determinada 
através da termogravimetria utilizando-se uma termobalança e ni-
trogênio como gás de purga, com fluxo de 40 mL min-1. As amostras 
foram aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C, em uma taxa 
de aquecimento de 10 °C min-1. Foi utilizado cadinho de platina com 
aproximadamente 5 mg de cada amostra analisada.
A área superficial especifica das peneiras moleculares sinte-
tizadas foi determinada em um analisador Quantachrome modelo 
NOVA 1200e. Para a análise das amostras SiMCM-41 e SiMCM-48 
calcinadas e zeólitas sintetizadas, cerca de 100 mg de amostra foi 
previamente seca a 300 °C sob vácuo durante 1 hora. Já para as 
amostras EM41, TM41, EM48 e TM48, o processo de secagem e 
eliminação de gases pré-adsorvidos foi realizado a 90 °C sob vácuo 
por 1 hora. A área superficial específica e a área total (SBET) foram 
calculadas usando o método de Brunauer–Emmett–Teller (BET) 
desenvolvido por Brunauer e colaboradores para faixa de pressão 
relativa (P/P0) de 0,05-0,3.
Testes de adsorção de CO2 
Os testes de adsorção de CO2 foram realizados na temperatura 
de 25 °C, pressão atmosférica e utilizando-se um sistema de leito 
fixo. Antes dos testes de adsorção, as amostras de adsorventes foram 
previamente secas a 120 °C por 4 horas (para as peneiras moleculares 
microporosas) e a 70 °C por 2 horas (para as peneiras moleculares 
mesoporosas puras e contendo aminas). Os ensaios foram conduzidos 
durante 60 minutos e utilizando-se de um fluxo continuo de CO2 
a 10 mL min-1. Todos os testes de adsorção foram realizados em 
triplicata e valores médios são apresentados. A quantificação do 
CO2 adsorvido foi realizada utilizando-se o método gravimétrico.32 
Este método é baseado na determinação direta para quantificação de 
dióxido de carbono adsorvido, a qual consiste na adsorção do gás 
sobre o adsorvente limpo seguido da determinação de sua massa a 
partir da massa ganha pelo adsorvente. A capacidade de adsorção de 
cada adsorvente foi determinada em massa de dióxido de carbono 
adsorvido por massa de adsorvente. 
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Os difratogramas de raios-X das peneiras moleculares micropo-
rosas estão mostrados na Figura 1. Para os adsorventes estudados é 
possível comprovar a formação de materiais cristalinos após proces-
sos de síntese e confirmar a partir dos difratogramas as respectivas 
estruturas cristalinas.
O difratograma de raios-X da zeólita NH4Beta mostrou dois prin-
cipais picos em 2θ = 7,8° e 22,5° juntamente com outros picos na faixa 
de 24° a 46° que estão relacionados com a estrutura da zeólita Beta.33 
O difratograma de raios-X da zeólita NH4ZSM-5 comprova que a 
amostra é formada por um material com estrutura do tipo MFI com 
alto grau de pureza.33,34 As linhas de difração mais intensas ocorrem 
próximas a 2θ = 22,8°. Os picos em 2θ = 8,0° e 2θ = 8,8° também são 
característicos desse tipo de material. No difratograma de raios-X da 
zeólita NH4ZSM-12 nota-se que a amostra é formada por um material 
com estrutura do tipo MTW. As duas reflexões observadas a 2θ = 7,8º 
e 2θ = 9,0º são indicativos da zeólita ZSM-12.17,20 O difratograma de 
raios-X da zeólita NH4ZSM-35 mostraram picos em 2θ = 9,4° e na 
faixa de 20-30º, os quais são relativos à fase da zeólita Ferrierita.33 
Todas as reflexões do difratograma da zeólita NH4Y confirmam um 
material com estrutura do tipo faujasita com alto grau de pureza.22,33 
Este difratograma apresenta uma intensa reflexão a 2θ = 6,4º relativa 
ao plano (111) da faujasita. Outros principais picos referentes a esta 
estrutura também foram identificados em 15,8º; 23,8º e 31,6º.21,22,33 
Comparando-se os difratogramas de raios-X das zeólitas NaY e NH4Y 
é possível constatar que o número de picos de difração não foi alterado 
e que ambas apresentam um padrão de difração típico de zeólita com 
estrutura do tipo faujasita. A troca dos íons Na+ pelos NH4+ provocou 
modificações na célula unitária da zeólita Y e, como consequência, os 
valores das distâncias interplanares foram ligeiramente modificados. 
Isto foi constatado pelo deslocamento nas posições dos principais 
picos de difração em 6,4º; 15,8º e 23,8º.
Os padrões de difração de raios-X do MCM-41 calcinado antes e 
após a impregnação com TEA e EDA são mostrados na Figura 2. O 
MCM-41 antes do processo de impregnação (M41) exibiu os picos 
de difração característicos correspondentes à simetria hexagonal, 
mostrando um pico intenso em 2,39º, relacionado ao índice (100) e 
mais três picos na faixa de 2θ de 3-8º atribuídos aos planos (110), 
(200) e (210), estes relativos à formação da estrutura hexagonal 
bem ordenada desses materiais.29-31,35 As intensidades e posições dos 
picos mudaram significativamente após a inserção das aminas. As 
intensidades dos picos sofreram acentuada redução e deslocamentos 
para ângulos 2θ maiores em comparação com a amostra sem impreg-
nação, o que pode estar relacionado com perda de ordenamento da 
estrutura mesoporosa. Os picos que aparecem no material MCM-41 
na faixa de 2θ de 3-8º praticamente desaparecem na amostra EM41 
e são de baixa intensidade na amostra TM41. Resultados similares 
foram relatados por outros trabalhos da literatura após a inserção de 
aminas em materiais mesoporosos.27,36,37
Os difratogramas de raios-X para o MCM-48 calcinado (M48) 
e contendo as aminas TEA (TM48) e EDA (EM48) estão mostrados 
na Figura 3. O difratograma do MCM-48 apresentou as reflexões 
características da fase cúbica do MCM-48. Um pico intenso refe-
rente ao plano (211) aparece nitidamente e picos designados para as 
reflexões (220), (321), (400), (420), (322), (422) e (431), os quais 
são indexados para o grupo espacial Ia3d, confirmam a formação 
do material mesoporoso MCM-48 de acordo com vários padrões de 
DRX relatados na literatura.25,26,29,31,38 Após a inserção das aminas via 
impregnação as resoluções dos principais picos de difração também 
foram afetadas como no caso do MCM-41. São observadas reduções 
nas reflexões do pico referente ao plano (211). Estes resultados são 
similares com aqueles relatados por outros trabalhos na literatura 
e podem ser atribuídos ao preenchimento das aminas nos poros do 
material com possível colapso dos canais mesoporosos.27,36,37
Figura 1. Difratogramas de raios-X das peneiras moleculares microporosas
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A Tabela 1 mostra as principais bandas observadas nos espectros 
FTIR para os adsorventes microporosos e a Tabela 2 para os adsor-
ventes mesoporosos puros e modificados com as aminas TEA e EDA. 
Os dados apresentados na Tabela 1 mostram bandas características 
de estruturas zeolíticas na região de 1100-450 cm-1.20,22 Os materiais 
zeolíticos são constituídos tipicamente de unidades TO4 (T = Si ou 
Al) com ligações Si-O-Si, Si-O-Al ou Si-O na estrutura. As unidades 
TO4 (T = Si ou Al) primárias são combinadas de diversas formas para 
formar diferentes tipos de poliedros e consequentemente diferentes 
estruturas. Nas peneiras moleculares zeolíticas microporosas estudadas 
no trabalho foram observadas duas bandas devido às vibrações internas 
aos tetraedros TO4 (T = Si ou Al): uma banda na região de 1100-1000 
cm-1 a qual é atribuída ao estiramento assimétrico dos tetraedros TO4 (T 
= Si ou Al) e outra banda na região de 500-450 cm-1 a qual é atribuída à 
flexão da ligação T-O (T = Si ou Al). Nestes adsorventes também foram 
observadas bandas devido às vibrações externas aos tetraedros TO4 (T 
= Si ou Al): uma na região entre 795-780 cm-1, devido ao estiramento 
simétrico dos tetraedros TO4, e uma segunda banda na região de 590-
540 cm-1, devido a vibrações dos diferentes poliedros das estruturas 
zeolíticas.20,22 A vibração em 1640 cm-1 observada em todas as amostras 
é atribuída a uma banda de deformação de água adsorvida.22,30
Para os adsorventes mesoporosos as atribuições das principais 
bandas de absorção na região do infravermelho são apresentadas na 
Tabela 2. As bandas observadas nas regiões de 1150-1070 e 810-780 
cm-1 mostradas em todos os adsorventes são devido a vibrações Si-O-
Si, as quais são atribuídas à rede condensada de sílica mesoporosa.30 
Os adsorventes mesoporosos também exibem uma banda em 960 
cm-1, a qual se deve à vibração da ligação Si-OH e outra na região 
entre e 500-450 cm-1, que aparece devido ao estiramento da ligação 
Si-O.29,30 A banda observada em torno de 1645 cm-1 é principalmente 
atribuída a vibrações devido à água adsorvida.22,30 O aparecimento 
das bandas vibracionais em torno de 1460 cm-1 e 1580 cm-1 podem 
ser atribuídas a vibrações devido à presença das aminas TEA e EDA 
nos materiais mesoporosos. A redução da banda larga em 3465 cm-1 
pode ser atribuída às interações de ligação de hidrogênio dos grupos 
NH das aminas com os grupos silanóis do MCM-41 ou MCM-48, o 
que é reforçado pelo desaparecimento da banda vibracional em 960 
cm-1 atribuída aos grupos silanóis isolados.39 
A Figura 4 mostra curvas termogravimétricas para as peneiras mo-
leculares microporosas NH4Y, NH4Beta, NH4ZSM-5, NH4ZSM-12 e 
NH4ZSM-35. As curvas termogravimétricas para estes materiais mos-
traram duas regiões de perda de massa: 30-250 °C e de 250-600 °C. O 
primeiro estágio de perda de massa está relacionado à desidratação do 
material e inicio da decomposição do íon amônio, que provavelmente 
ocorre por volta de 200 a 250 °C. O segundo estágio de perda de massa 
na faixa de 250 a 600 °C ocorre provavelmente devido à decomposição 
do íon amônio.40 Na faixa de 450 a 600 °C, a perda de massa também 
ocorre devido à desidroxilação dos adsorventes zeolíticos. O material 
zeolítico NH4Y também exibe uma nítida perda de massa na faixa de 
620-720 °C devido a perdas de hidroxilas estruturais.
As curvas termogravimétricas para as amostras MCM-41 e 
MCM-48 estão mostradas na Figura 5a e para os adsorventes meso-
porosos impregnados com TEA e EDA estão mostradas na Figura 
5b. As curvas termogravimétricas mostradas na Figura 5a exibem um 
Figura 2. Difratogramas de raios-X das peneiras moleculares mesoporosas 
do tipo MCM-41, TEA-MCM-41 ( TM41) e EDA-MCM-41 ( EM41) e detalhe 
na região de 1,5 a 5,5 graus
Figura 3. Difratogramas de raios-X das peneiras moleculares mesoporosas 
do tipo MCM-48, TEA-MCM-48 ( TM48) e EDA-MCM-48 ( EM48) e detalhe 
na região de 1,5 a 6,5 graus
Tabela 1. Atribuições para as principais bandas dos espectros FTIR das peneiras moleculares microporosas amoniacal
Atribuições
Adsorventes microporosos
Beta ZSM-5 ZSM-12 ZSM-35 Y
Número de onda (cm-1)
Tipo de Vibração
Grupo OH interno e externo 3460 3640 3510 3648 3446
H2O adsorvida 1636 1636 1634 1636 1642
Interna aos tetraedros TO4
Estiramento assimétrico 1072 1096 1090 1088 1024
Flexão (T-O, T = Si ou Al) 462 450 472 464 458
Externa aos tetraedros TO4
Estiramento simétrico 786 790 788 792 782
Poliedros da estrutura 562 544 548 586 574
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significativo evento de perda de massa na faixa de temperatura de 30-
105 °C, que pode ser atribuído à saída de água adsorvida. As curvas 
termogravimétricas dos materiais impregnados com as aminas TEA 
e EDA foram obtidas com o objetivo de se verificar a temperatura 
limite que as amostras poderão ser submetidas sem que haja a perda 
das aminas do material. Para essas amostras é possível relacionar três 
faixas de perda de massa: o primeiro de 30 a 100 °C referente à saída 
de água da superfície externa do material, o segundo de 100 a 400 °C 
o qual pode ser atribuído a desorção física da amina fracamente ligada 
e o terceiro evento de 400 a 700 °C possivelmente atribuído à saída 
de amina residual ligadas mais fortemente via interações químicas. 
Estes resultados mostram que a temperatura máxima para ativação 
dos adsorventes não pode ultrapassar 90 °C, garantindo assim a 
preservação das aminas no interior dos mesoporos.
A Tabela 3 apresenta as propriedades texturais das peneiras mo-
leculares microporosas, mesoporosas e dos adsorventes mesoporosos 
impregnados com aminas. As características texturais dos adsorventes 
mesoporosos foram determinadas a partir das isotermas de adsorção 
de nitrogênio obtidas a 77 K.
A área superficial e a área total das amostras foram obtidas 
aplicando-se o modelo de BET na faixa de P/P0 de 0,05 a 0,30 para 
a isoterma de adsorção. O volume de poros (Vp) e o diâmetro mé-
dio de poros (Dp) foram determinados a partir do modelo proposto 
por BJH, sendo o diâmetro de poros estimado através das curvas de 
distribuição de poros na etapa de adsorção. O parâmetro mesoporoso 
(a0) ao foi estimado com base nas equações a0 = (2d100)/(3)1/2 e a0 = 
d211(6)1/2 para as estruturas hexagonal (MCM-41) e cúbica (MCM-48), 
respectivamente.41 A espessura da parede de sílica (Wt) foi determi-
nada a partir dos valores do parâmetro de estrutura (a0) e do diâmetro 
médio de poros (Dp) e com base na expressão: Wt = a0-Dp e Wt = 
[(a0 /3,092)– (Dp/2)], para o MCM-41 e MCM-48, respectivamente.41
Os adsorventes mesoporosos MCM-41 e MCM-48 apresentaram 
isoterma do tipo IV segundo a classificação da IUPAC com um nítido 
degrau sobre uma faixa estreita de pressão relativa (P/P0 = 0,3-0,4 para 
o MCM-41 e P/P0 = 0,2-0,3 para o MCM-48) devido à condensação 
capilar de nitrogênio no interior dos mesoporos, que reflete em uma 
distribuição de tamanhos de poros uniformes.42-44 O MCM-41 e o 
MCM-48 apresentaram alta área superficial (1298 e 1040 m2 g-1), 
diâmetro de poro de 3,6 nm e considerável volume de poro (0,99 e 
0,88 cm³ g-1) , respectivamente. 
Após a inserção das aminas TEA e EDA nos poros do MCM-41 
e do MCM-48, os materiais perdem suas características texturais 
iniciais. Uma redução significativa nas áreas superficiais e volumes 
de poros foram observados, provavelmente devido ao quase preen-
chimento completo dos poros com as aminas. Resultados similares 
foram encontrados na literatura.13,27
Para os adsorventes microporosos comerciais, os valores de área 
total, percentual de sódio e razão Si/Al foram obtidos da Zeolyst 
International enquanto que para a zeólita ZSM-12 sintetizada o va-
lor da área total foi determinado utilizando-se o método de BET na 
faixa de P/P0 de 0,01 a 0,30. O valor da área total da zeólita ZSM-12 
sintetizada neste trabalho está próximo ao relatado na literatura para 
uma zeólita ZSM-12.20 
A Figura 6 mostra os resultados dos testes de adsorção de CO2 
realizados utilizando-se as peneiras moleculares microporosas. 
Tabela 2. Atribuições para as principais bandas dos espectros FTIR das peneiras moleculares mesoporosas puras (M41 e M48) e modificadas com as aminas 
TEA (TM41 e TM48) e EDA (EM41 e EM48)
Atribuições
Adsorventes mesoporosos
M41 TM41 EM41 M48 TM48 EM48
Número de onda (cm-1)
Tipo de Vibração
Grupo OH interno e externo 3465 3356 3356 3465 3380 3294
H2O adsorvida 1645 1652 1642 1645 1646 1646
Rede da sílica
Estiramento Si-O-Si 1075 1080 1141 1090 1084 1130
Estiramento Si-OH 963 - - 960 - -
Estiramento Si-O-Si 802 796 791 802 796 786
Estiramento Si-O 450 460 465 450 466 462
Figura 4. Curvas termogravimétricas das peneiras moleculares microporosas
Figura 5. Curvas termogravimétricas das peneiras moleculares mesoporosas: 
(a) MCM-41 (M41) e MCM-48 (M48) e (b) TM41, EM41, TM48 e EM48
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As zeólitas NaY, NH4Y, NH4ZSM-35, NH4ZSM-5, NH4-Beta e 
NH4ZSM-12 apresentaram uma capacidade de adsorção de CO2 
de 85,5; 72,7; 48,4; 32,6; 43,5 e 32,2 mg g-1, respectivamente. Nos 
resultados apresentados na Figura 6 podem ser observados que 
para as diferentes peneiras moleculares zeolíticas estudadas foram 
encontradas diferentes capacidades de adsorção de CO2. A adsorção 
do CO2 nas zeólitas ocorre principalmente devido às interações ele-
trostáticas4,8,16 entre o CO2 e o adsorvente, e os diferentes valores de 
adsorção encontrados se devem ao fato dos poros internos de cada 
material apresentarem diâmetros distintos, os quais estão relaciona-
dos às características espaciais dos poros e canais que conferem a 
capacidade específica de peneiramento molecular e interação com o 
adsorbato. Além disso, a contribuição de uma adsorção diferenciada 
devido à presença dos íons amônio e/ou sódio também tem uma 
influência. Os valores de capacidade de adsorção de CO2 nas zeólitas 
estudadas estão na faixa dos comumente encontrados na literatura 
para materiais zeolíticos.4,13,16,18,24,45 
Antes do processo de troca iônica, o adsorvente NaY mostrou 
uma capacidade de adsorção de CO2 de 85,5 mg g-1, em contrapartida 
o material na forma amoniacal, NH4Y, apresentou uma capacidade de 
adsorção de CO2 de 72,7 mg g-1. A troca dos cátions Na+ pelos cátions 
NH4+ foi realizada para analisar a capacidade de adsorção de CO2 na 
zeólita do tipo faujasita com diferentes cátions. Os sítios básicos em 
zeólitas estão associados aos ânions oxigênio pertencentes à rede. 
Por serem intrínsecos, o número de sítios básicos é equivalente ao 
número de átomos de alumínio na estrutura. A força desses sítios 
depende, dentre outros fatores, da acidez do cátion M+ neutralizando 
a carga do oxigênio.15,19,46 A presença de alumínio cria densidades 
de carga negativa sobre o oxigênio ligado, por isso a necessidade 
de cátions, os quais podem ser facilmente trocados sobre condições 
adequadas.15,47 As zeólitas do tipo faujasita apresentam sítios ácido-
-básicos conjugados, sendo que a força de um aumenta quando a 
do outro diminui.15,47 Quanto menor a acidez do cátion M+, maior a 
basicidade do ânion oxigênio, e essa acidez diminui quando seu raio 
é aumentado, distribuindo sua carga positiva em um volume maior 
(menos eletronegativo). 
Embora não seja um cátion pertencente ao grupo I, o NH4+ possui 
propriedades semelhantes aos dos metais alcalinos. O cátion Na+ 
apresenta raio iônico 0,095 nm contra 0,148 nm do cátion NH4+, assim 
presumindo uma maior basicidade para o material na forma NH4Y 
e consequentemente uma melhor capacidade de adsorção de CO2. 
Entretanto, este fato não foi observado nos testes experimentais reali-
zados neste trabalho, indicando que outros aspectos relevantes estão 
influenciando na interação entre o CO2 e a zeólita. Quando cátions são 
volumosos, como é o caso do íon amônio, o predomínio dos efeitos 
estéricos e diferentes interações entre os sorvatos e a estrutura dos mi-
croporos podem levar a divergências no comportamento das espécies.47 
As capacidades de adsorção do CO2 para os adsorventes micro-
porosos estudados mostraram uma correlação direta com a razão Si/
Al das zeólitas (Tabela 3). O adsorvente NaY com maior quantidade 
de alumínio mostrou maior capacidade de adsorção de dióxido de 
carbono, enquanto que as amostras NH4ZSM-5 e NH4ZSM-12 com 
menores quantidades de alumínio mostraram menores quantidades 
de CO2 capturado. As amostras com quantidades intermediárias de 
alumínio mostraram capacidades intermediárias de captura de CO2. 
A quantidade de alumínio na estrutura zeolítica tem uma relação 
direta com a basicidade/acidez do material. O dióxido de carbono 
apresenta características tipicamente ácidas e tende a apresentar afi-
nidade por adsorventes com características básicas.4,16,48 Os resultados 
encontrados confirmam esta tendência para as amostras amoniacais.
A Figura 7 mostra os resultados dos testes de adsorção de CO2 
realizados utilizando-se as peneiras moleculares mesoporosas 
MCM-41 e MCM-48 e os adsorventes mesoporosos impregnados 
com TEA e EDA.
Os adsorventes MCM-41 e MCM-48 apresentaram quantidades 
de CO2 adsorvidas de 29,9 e 33,9 mg g-1, respectivamente. Estes 
baixos valores de adsorção de dióxido de carbono também tem sido 
relatado por outros trabalhos10,16,27 e podem ser atribuídos a fraca 
Tabela 3. Propriedades texturais das peneiras moleculares microporosas, mesoporosas e para os adsorventes mesoporosos impregnados com aminas
Adsorvente Área superficial (m2 g-1) VP (cm3 g-1) DP (nm) Wt (nm) a0 (nm)
M41 1298 0,99 3,6 1,00 4,60
TM41 40 0,14 - - 4,58
EM41 109 0,20 - - 3,78
M48 1040 0,88 3,6 0,89 8,30
TM48 130 0,20 - - 8,29
EM48 100 0,25 - - 7,93
Adsorvente Área total (m2 g-1) Na2O (%) Si/Al
NH4Beta 680 0,05 12,5
NH4ZSM-5 425 0,05 40,0
NH4ZSM-12 234 - 50,0
NH4ZSM-35 400 0,05 10,0
NH4Y 409 - 2,5
NaY 900 13,0 2,5
Figura 6. Quantidade de CO2 adsorvido nas peneiras moleculares micro-
porosas
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interação entre as moléculas de CO2 e as peneiras moleculares me-
soporosas. De acordo com os resultados também pode ser observado 
que as capacidades de adsorção dos materiais MCM-41 e MCM-48 
mostraram-se similares entre si, embora o MCM-48 tenha apresentado 
maior capacidade de adsorção de CO2. 
A modificação desses materiais com diferentes aminas (TEA 
e EDA) resultou em diminuições significativas nas capacidades de 
adsorção de CO2 em comparação com as capacidades dos respectivos 
adsorventes puros. Esta diminuição na capacidade de adsorção de 
CO2 pode ser correlacionada com a redução da quantidade de sítios 
de adsorção devido à forte interação entre as aminas e o MCM-41 
e MCM-48, bem como devido a bloqueios no sistema de poros do 
MCM-41 e MCM-48 devido às aminas, o que resultou em limitações 
difusionais para o dióxido de carbono. 
Para materiais contendo aminas é esperado um aumento na ca-
pacidade de adsorção de CO2 em relação aos mesmos materiais sem 
amina. Isto porque além da adsorção física é esperado que ocorra 
a adsorção química. Considerando que o carregamento teórico de 
20% de trietanolamina (TEA) e etilenodiamina (EDA) nos adsor-
ventes MCM-41 e MCM-48 correspondem a 1,34 e 3,33 mmol g-1, 
respectivamente, seria esperado que durante a adsorção do CO2 nos 
adsorventes modificados esta ocorresse numa estequiometria de 1:1 
(amina:CO2) com a formação de carbamato do tipo zwitterion4,49, 
como mostrado nas reações 1 e 2 da Figura 8.
Porém como pode ser visto na Figura 7, os valores de adsorção 
de CO2 para os materiais modificados com as aminas TEA e EDA 
estão abaixo do esperado, mostrando que somente uma pequena 
quantidade de sítios esta disponível para interagir com moléculas de 
CO2. Como os canais dos adsorventes puros (MCM-41 e MCM-48) 
foi preenchida com TEA ou EDA, o que é confirmado com os dados 
de caracterização textural dos adsorventes, é sugerido um efeito de 
impedimento estérico com formação de pequenos aglomerados de 
partículas, desfavorecendo tanto o processo de adsorção física quanto 
o de adsorção química, o que resulta na falta de acessibilidade a 
possíveis sítios no interior destes, havendo somente a possibilidade 
de interação com a superfície externa das partículas que podem 
interagir com CO2.
Os resultados apresentados na Figura 7 também indicam que se 
comparando as duas aminas (TEA e EDA) utilizadas, os adsorventes 
modificados com a amina TEA apresentaram maiores capacidades de 
adsorção de CO2 quando comparados com os adsorventes modifica-
dos com a amina EDA. Embora a amina EDA seja menos volumosa 
do que a TEA e tenha provocado um menor bloqueio nos poros dos 
materiais MCM-41 e MCM-48, os dados estruturais apresentados 
nos dos difratogramas de raios-X indicaram que a impregnação da 
amina EDA provocou o desaparecimento dos principais picos das es-
truturas do MCM-41 e MCM-48, enquanto que quando a amina TEA 
foi impregnada os principais picos ainda puderam ser visualizados. 
Estes resultados sugerem que a ordenação do material também tem 
uma função importante no processo de adsorção.
Testes de regeneração dos adsorventes foram realizados. Os ma-
teriais após passarem pela primeira etapa do teste de adsorção foram 
novamente secos e em seguida foram reutilizados para a captura de 
CO2 e mostraram uma diminuição de cerca de 5% na capacidade de 
adsorção em comparação ao primeiro teste realizado, com exceção 
da peneira molecular zeolítica NaY, que apresentou uma redução de 
37% no primeiro teste de regeneração. Os testes de regeneração foram 
realizados três vezes consecutivas e após a primeira regeneração as 
capacidades se mantiveram constantes.
Os resultados apresentados nas Figuras 6 e 7 indicam que de 
uma forma geral, as peneiras moleculares microporosas apresentam 
maior quantidade de CO2 adsorvida do que as peneiras moleculares 
mesoporosas (sem aminas). Vários autores têm relatado4,16,24,48 que 
tanto o momento quadrupolo do CO2 quanto suas características 
ácidas são aspectos que mudam a afinidade da rede de uma zeólita 
para este adsorbato quando comparada com outros materiais baseados 
em sílicas ordenadas, como por exemplo o MCM-41.
Para os adsorventes micro e mesoporosos estudados neste trabalho 
é esperado que a captura do CO2 ocorra principalmente via adsorção 
física. Essa adsorção física ocorre devido à interação eletrostática 
entre o dióxido de carbono e a superfície do adsorvente, que por sua 
vez se deve ao significativo momento quadrupolo das moléculas de 
CO2 e à variação no campo elétrico da superfície do adsorvente. Para 
os adsorventes mesoporosos contendo aminas a captura de dióxido de 
carbono ocorre tanto via adsorção física como por adsorção química. 
As aminas impregnadas podem favorecer a adsorção química, porém 
outros aspectos relevantes como o bloqueio dos poros dos materiais 
adsorventes e aumento na quantidade de sítios de adsorção devem 
ser considerados.
CONCLUSÕES
Os difratogramas de raios-X e os espectros de absorção na região 
do infravermelho das peneiras moleculares microporosas apresenta-
ram evidências e confirmações das estruturas estudadas. Os estudos 
de adsorção de CO2 nas peneiras moleculares microporosas revelaram 
uma dependência entre a capacidade de adsorção de dióxido de car-
bono e a estrutura da peneira molecular zeolítica, bem com a razão 
Si/Al dos materiais. As capacidades de adsorção aumentam na seguin-
te ordem: NH4ZSM-12 < NH4ZSM-5 < NH4Beta < NH4ZSM-35 < 
NH4Y < NaY. Os valores de CO2 adsorvido indicaram que estas 
peneiras moleculares microporosas são materiais promissores para 
captura de dióxido de carbono.
Figura 7. Quantidade de CO2 adsorvido nas peneiras moleculares mesopo-
rosas puras (M41 e M48) e modificadas com as aminas TEA (TM41 e TM48) 
e EDA (EM41 e EM48)
Figura 8. Ilustração das reações entre (1) trietanolamina (TEA) e (2) etile-
nodiamina (EDA) com o dióxido de carbono
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Peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41 e MCM-48 
com estrutura hexagonal e cúbica bem definidas, além de elevada 
área superficial específica, foram obtidas com sucesso pela metodo-
logia proposta. Os resultados obtidos a partir dos difratogramas de 
raios-X, dos espectros de absorção na região do infravermelho e das 
propriedades texturais indicaram que a impregnação das aminas TEA 
e EDA nos adsorventes MCM-41 e MCM-48 provocaram redução 
do ordenamento das estruturas e perda de área superficial específica 
e volume de poros em comparação com os adsorventes puros. Os 
resultados também mostraram que a presença das aminas TEA e 
EDA nos poros e na superfície dos materiais mesoporosos MCM-41 
e MCM-48 resultaram na redução da capacidade de adsorção de CO2 
em comparação com os adsorventes puros, e indicaram que a inser-
ção de aminas nem sempre é vantajosa para melhorar a capacidade 
de adsorção de dióxido de carbono, pois a manutenção do ordena-
mento e não bloqueio do sistema de poros do material também tem 
uma grande influência neste processo. As capacidades de adsorção 
aumentam na seguinte ordem: EM-41 < EM48 < TM-48 < TM-41 
< MCM-41 < MCM-48. 
Os resultados obtidos sugerem que os adsorventes microporosos 
e mesoporosos estudados apresentam potencial como adsorventes de 
dióxido de carbono
 
em baixas temperaturas e pressões. 
MATERIAL SUPLEMENTAR
Algumas figuras deste trabalho, como os espectros de absorção 
na região do infravermelho das peneiras moleculares micro e meso-
porosas e as isotermas de adsorção e desorção de nitrogênio para o 
MCM-41 e MCM-48, estão disponíveis em http://quimicanova.sbq.
org.br, na forma de arquivo PDF com acesso livre.
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Figura 1S. Isoterma de adsorção-desorção de N2 a 77 K e distribuição de 
tamanho de poro para o adsorvente MCM-41
Figura 2S. Isoterma de adsorção-desorção de N2 a 77 K e distribuição de 
tamanho de poro para o adsorvente MCM-48
Figura 3S. Espectros FTIR para as peneiras moleculares microporosas: (a) região entre 4000 a 1500 cm-1 e (b) região entre 2500 a 500 cm-1
Figura 4S. Espectros FTIR para as peneiras moleculares mesoporosas M41, EM41, TM41, M48, EM48 e TM48
